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イオン化はある分子から電子を 1 つ以上電離させる過程である。電荷を持たない分子 M がイオ
ン化されると分子Mのラジカルカチオンと電子が生成する。 
 

















        （式 1-2-1） 
 
ここで、eは電荷素量、ε0は真空中の誘電率、εrは物質の比誘電率、kBはボルツマン定数、Tは絶対
温度を表している。オンサガー距離は物質の誘電率 4に依存し、水(比誘電率 78, 25 °C)で約 0.7 
nm、エタノール(比誘電率 25, 25 °C)で約 2 nm、ドデカン(比誘電率 2, 25 °C)で約 30 nmとなる。 
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図 1-3-1 水和電子の構造 
 
そもそも水和電子は 1960年代初め、HartとBoagによるパルスラジオリシス実験によって初めて
可視光領域の吸収帯が測定され、その存在が実証された 6。水和電子は 720 nm に吸収ピークを
持ち 7、可視から近赤外領域にかけてブロードな吸収スペクトルを示す。さらに時間分解光電子分光
法の結果から水和電子の平均結合エネルギーは 3.42 eV と報告されている 8。 
水和電子は還元電位が E0 = -2.86 V (vs NHE)と大きく 9、さらに拡散が速いため、放射線により
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生成した他の活性種や溶質を容易に還元することが知られている。そのため、水化学における重要
な活性種として位置づけられる。放射線によって生成する活性種の収量は G 値で評価される。G 値
とは、付与したエネルギーに対する活性種の生成量で表され、放射線化学分野では G 値の単位と
して molecule/100eV もしくは mol/J が用いられる。低 LET放射線に分類される電子ビームによっ
て生成する水和電子がジェミネート再結合から逃れ自由電子となる G 値(フリーイオン化 G 値)は
2.7 molecule/100 eV とされている 7。一方、Bronskill らは 20 ps における水和電子の G値を 4.1 
molecule/100 eV と報告しており 10、この差異は主にジェミネート再結合によるものであると考えら
れる。 
 
表 1-3-1 直鎖アルコールおよび水の誘電率とオンサガー半径 rc、自由電子 G値および溶媒和電子の平
均結合エネルギー 
Solvent r a 
rc 
nm 
Free ion G-value b 
molecule/100eV 
Vertical bind energy c 
eV 
MeOH 32.70 1.7 2 3.38 
EtOH 24.55 2.3 1.7 3.2 
BuOH 20.33 2.8 1.2 - 
OcOH 10.34 5.4 0.7 - 
H2O 78.00 0.7 2.7 3.42 






を比較した。アルコールの比誘電率は、メタノールで 32.7、エタノールで 24.6、ブタノールで 20.3、オ
クタノールで 10.3であり、炭素数が増えるに従って比誘電率が小さくなっていく。直鎖アルコール中
の溶媒和電子の吸収ピークは 600~700 nm の範囲に存在し 7、平均結合エネルギーはメタノール




アルコール中の溶媒和電子のフリーイオン化 G値 7はメタノールで 2 molecule/100eV、エタノー
ルで 1.7 molecule/100eV 、 ブ タ ノ ールで 1.2 molecule/100eV 、 オ ク タ ノ ールで 0.7 
























































である 720 nmはエネルギーに換算すると 1.7 eVであり、水和電子の結合エネルギー(3.4 eV)よ














































































テムにおいて採用されている 32-36。本研究ではフォトカソード RF(radio frequency)電子銃ライナッ













log     (式 3-1-1) 
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3-2 フェムト秒パルスラジオリシスシステム 
フェムト秒パルスラジオリシス 37-41 の測定には、阪大産研量子ビーム科学研究施設に設置され
た S-bandレーザーフォトカソード RF電子銃ライナックからの電子線パルス(エネルギー32 MeV、パ
ルス幅 fs オーダー)を用いた。電子線パルス発生部である電子銃は、S-band フォトカソード RF 電
子銃を使用し、加速 RFは S-band(2.856 GHz)であり、電子銃出口で 4.2 MeVの電子ビーム発生を
可能である。 




































図 3-2-2 フェムト秒パルスラジオリシスシステム 
 
 
3-2-1 レーザーフォトカソード RF電子銃と電子ビーム発生用ピコ秒レーザー 
図 3-2-3 にレーザーフォトカソード RF 電子銃の原理図と写真を示す。本電子銃は、レーザー光
(紫外光)を金属のカソード表面に照射することによって、光電効果により発生した光電子を電子銃
加速空洞内の RF電場によって加速する。従って、RF電子銃内で、電子発生と加速を同時に行った。
加速空洞は BNL－GunIV タイプであり、1.6 セルの S-バンド空洞で構成され、高い加速エネルギー






内には 100 MV/m 以上の高電場が作られ、カソード表面から発生した電子がその電場によって比
較的に高いエネルギーまで加速される。電子銃出口のダイポールセクションの磁場を用いた電子







































図 3-2-3 レーザーフォトカソード RF電子銃の原理と写真 
 
RF電子銃とライナックに供給する加速用のハイパワーRFは、マスターオシレータ(2.856 GHz)か
らのローレベル RF をまず RF ドライバによりピークパワー300 Wに増幅し、さらに下流の 1台のクラ
イストロンを用いてピークパワー35 MW(パルス幅 4 μs)まで増幅した RFを用いた。立体 RF伝送回
路を用いて、電子銃と加速管に、それぞれ、10 MW と 25 MW を導波管により供給した。RF電子銃
側にサーキュレーターを、ライナック側に RF 位相調整器とサーキュレーターを取り付けている。この
サーキュレーターにより、RF電子銃と加速管ライナックから反射した RF を吸収している。 
電子ビーム発生用光源として、Nd:YLF ピコ秒レーザーを用いた。表 3-2-1 に Nd:YLF ピコ秒レー
ザーの特性を、図 3-2-4に写真を、それぞれ、示す。この装置はモードロックNd:YLF発振器、再生増
幅器、倍波発生装置を備えている。発振器のキャビティー長は 3.78 m(79.3 MHzの周期長)に調整
され、レーザーの出力のタイミングは加速 RF と同期された 79.3 MHz（マスタークロック周波数
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スを再生増幅器により3 mJまでエネルギーを増幅し、非線形光学結晶を用いて基本波(1048 nm)・
2倍高調波(524 nm)・4倍高調波(262 nm)を出力した。銅の仕事関数(4.65 eV)と RF加速電場に
よるショットキー効果を考慮し、紫外光の 262 nmの出力を RF電子銃に入射し、電子ビーム発生を
行った。RF 電子銃で発生される電子ビーム特性は、駆動レーザーのパルス幅に依存するため、RF
電子銃出口ではパルス幅 5 psの電子ビームが得られたと考えられる。 
 
表 3-2-1 Nd:YLFピコ秒レーザーの特性 
レーザー媒質 Nd:YLF 
パルスレーザーエネルギー 300 μJ/pulse (262nm) 
パルス幅 5ps (262nm) 
出力エネルギーの安定度 < 1.6 % 
同期時間ジッター < 60 fs 
運転繰り返し 10 Hz 
出力波長 1048 nm, 524 nm , 262 nm 
 
 




電子銃で発生した電子ビームを下流で加速するために、長さ 2 mの S-band（2856 MHz）進行波
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32 MeVであった。 
電子ビームを安定化させるには、クライストロン出力を安定させる必要がある。そのためクライス
トロンのパルス電源には PFN（Pulse Forming Network）を 10段設置し、出力パルス電圧の変動幅
を0.1%以内に抑えた。RF電子銃とライナックの温度安定には高精度冷却装置を導入し、加速空洞





















とが可能である。具体的な位相空間分布の線形変換は、zf = zi + R56 で表される。ここで zf、zi、R56、
δ は、それぞれ、圧縮後の電子ビームの位置、圧縮前の電子ビームの位置、圧縮における線形効果
の転送行列の係数、エネルギー偏差である。本研究での磁気パルス圧縮器の R56 は、アクロマティ
ック条件(色収差がない条件)では、63 mmである。つまり、エネルギー偏差が 0%と 1%の電子が圧
縮器出口に到達する時間差は、約 2.1 ps(= 63 mm × 0.01 = 63 × 0.01 / 0.3 ps)、となりピコ秒レー
ザーを用いて電子ビームを発生した場合の電子ビーム圧縮に 1%程度のエネルギー変調が必要で
あることがわかる。そのため、本研究での電子ビーム圧縮では、加速管により約 1%のエネルギー変
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調された電子ビーム(エネルギー32 MeV ± 320 keV)のパルス圧縮を行った。また、六極電磁石はパ
ルスのエネルギー分散の 2次効果を補正するために設置したが、本実験では使用しなかった。 









図 3-2-5 磁気パルス圧縮器の原理と写真 
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3-2-4 過渡吸収測定システム 
フェムト秒パルスラジオリシスでは、発生した電子線パルスをサンプルのイオン化源に、増幅され
た Ti:Sapphire フェムト秒レーザーを OPA により目的の波長に変換された光を分析光源に用いた。
表 3-2-2 に Ti:Sapphire フェムト秒レーザーの特性、図 3-2-7 に写真を示す。Ti:Sapphire フェムト
秒レーザーで得たレーザーを OPA内の BBO (Beta Barium Borate) Crystalによる非線形光学効果
を用いた波長変換によって目的の分析光波長でパルスラジオリシス測定を行った。 
 
表 3-2-2 Ti:Sapphire フェムト秒レーザーの特性 
Oscillator 
パルス出力エネルギー 9 nJ（800 nm） 
パルス幅（rms） <80 fs 
繰り返し周波数 79.3 MHz 
Reg-Amp 
パルス出力エネルギー 1 mJ 
パルス幅（rms） 100 fs 
繰り返し周波数 1 kHz 
 
 












で 100 mm)調整可能な光学遅延装置(KST-100X, Sigma, ハーフステップ時の分解能 1 μm、遅延









吸光度測定に用いたフォトダイオードには、波長 480 nm～950 nmの可視領域ではシリコン-ア
バランシェフォトダイオード(Si-APD, S8890-02, 浜松ホトニクス)を、波長 1000 nm～1600 nmの近
赤外領域ではインンジウムガリウムヒ素-アバランシェフォトダイオード(InGaAs APD, G8931-20, 浜
松ホトニクス)を用いた。表 3-2-3に各検出器の仕様を示す。 
 
表 3-2-3 光検出器の仕様 
APD Si APD InGaAs APD 
型番 S8890-02 G8931-20 
受光面サイズ Φ3.0 mm Φ0.2 mm 
感度波長範囲 400 ~ 1000 nm 950 ~ 1700 nm 
最大感度波長 800 nm 1550 nm 
最大感度波長での受光感度 0.5 A/W 0.9 A/W 
降伏電圧 150 V 60 V 
降伏電圧の温度係数 0.65 V/°C 0.16 V/°C 
最大暗電流 1 nA 200 nA 
遮断周波数 120 MHz 0.9 GHz 
端子間容量 40 pF 2 pF 
 
 












































① 同じ 1つの光パルスを 2つに分岐し、2つのフォトダイオードでそれぞれ参照光と分
析光を測定する方法 (ダブルビーム法) 






波数は 1 kHz である。そのため、ダブルパルス法では、電子ビームと同時にサンプルに入射した分









































時間は、光路の往復を考慮して移動距離の 2 倍となる。因みに、光学遅延装置を 0.15 mm 移動さ





ム科学研究施設に設置された L-band ライナックからの電子線パルス(エネルギー28 MeV、パルス
幅 8 ns)を用いた。電子線パルス発生部である電子銃には熱電子銃を使用し、加速 RF は
L-band(1.3 GHz)を使用している。加速 RFの分周により、SHPB(sub harmonic pre buncher)を駆動
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プルに入射した。フラッシュランプからの分析光をレンズ L1 によりコリメートし、L2 によりサンプルに
集光した。その後、レンズ L3 でコリメートし、分光器前の L4 により分光器スリットに集光した。フォト
ダイオードで検出される分析光強度の時間変化をオシロスコープにより測定し、吸光度の時間変
化を算出した。分光測定を行うために、可視光領域の場合は刻線数 1200 line/mm、ブレーズ波長
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図 3-3-2 ナノ秒パルスラジオリシスシステムの構成 CT: カレントトランスフォーマー; L1~L4: 石英レンズ( 
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nm 7の吸収強度から、報告されている水和電子の 720 nmのモル吸光係数 18,800 M-1cm-1 7およ




メタノール(MeOH, HPL用, 99.8%, キシダ化学)、エタノール(EtOH, HPLC用, 99.5%, キシダ化




表 3-4-1 本研究でも用いた直鎖アルコールの物理化学特性 
溶媒 化学式 比誘電率 a 粘度 b / mPa s 屈折率 a 
MeOH CH3OH 32.70 0.547 (25℃)  1.32652 
EtOH C2H5OH 24.55 1.056 (25℃) 1.35941 
BuOH C4H9OH 20.33 2.524 (25℃) 1.3973 
OcOH C8H17OH 10.34 7.363 (25℃) 1.4275 
a ref. [4]、b ref. [43] 
 
電子捕捉剤としてニトロメタン(CH3NO2, 東京化成工業, 吸光分析用, >98.0%)、四塩化炭素

























































を通過する光は、媒質が持つ屈折率(n)によって、真空中の 1/n倍まで減速する(図 4-1-1)。 
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この時間遅延 g(l)による応答関数 d(t)は、以下の式で表される。 
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)(    (式 4-1-5) 
 
ここで時間 t = 0は、サンプル中央で電子ビームとレーザーが同時に通過した時の時間と定義した。
実験で得られる過渡吸収 Aobs(t)と理論式 A(t)を用いてシミュレーションするためには、理論式 A(t)







 dxdytydyxsxAtA )()()()(obs   (式 4-1-6) 
 
本測定装置を用いたパルスラジオリシス法では、測定される過渡吸収に対して s(t)より d(t)の寄与
が大きくなる。しかしながら、d(t)は式 4-1-5に示す通り、屈折率 nとサンプルセルの光路長 lで決ま
るため、s(t)より取り扱いが容易である。全体の装置関数はそれぞれの装置関数の畳み込み、即ち、





ve = c ve' = c
vl = c vl' = c/n
l
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図 4-1-2 装置関数の時間的広がり s(t) 測定システムの時間分解能を表す装











































































































     (式 4-2-2) 
 
ここで、a1、a2 は前指数係数および定数である。MeOH、EtOH、BuOH では a2 は零である。他方、
OcOH では、零とはならなかった。このフィッティングは実験的に測定したデータのうち、時間が
2×{2σ+g(l)}となる範囲について適用した。これは、立ち上がりのダイナミクスが減衰部分に影響を
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図 4-2-1 溶媒和前電子の減衰速度定数(2)の決定 時間 2×{2σ+g(l)}以降
をフィッティング範囲として、装置関数の影響を避ける。 s(t)*d(t)は測定全体
での装置関数である。 図はエタノール(l = 5 mm, 1400 nm)の例で、 = 0.5 












































































































 s(t) * d(t)
 fitting result
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MSE の二乗根( MSE )を用いる。パラメータセットのうち、1 つのパラメータを変化させ、 MSE を計
算し、そのパラメータについて、 MSEが最小となるパラメータを求める。計算に用いたパラメータセ




いため、=0 である。ここで求めたt を用いて、再度 MSEの依存性を計算する。このとき、は先
に求めた最適値を中心に変化させ、最適なを計算する。さらに、ここで求めたを用いて、 MSEの
t依存性を計算し、tの最適値を求める。これらの手順を、ある1について MSEが一定値になるま
で繰り返し行い1 の MSE最小値を求める。別の1 について、同様の手順で最適化を行い、 MSE
の1依存性を得る（図 4-2-5）。 MSEの1依存性の MSE最小値付近について二次関数を用いて
最小二乗フィッティングを行い、最適な1(最終的な1 最適値)を得る。このを用いて、、t の先の
手順を用いて最適化を行い最終的な最適、tを得る。図 4-2-6にエタノールの溶媒和電子の測定
例(l = 5 mm, 観測波長 1400 nm)のフィッティング結果を示す。また、エタノールについて行った光
路長を変えて測定したデータについて本フィティング手法を適用した結果を図 4-2-7に示す。 
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図 4-2-2 装置関数を考慮した最小二乗フィッティング手順概要。評価関数としての MSE が最小(フィッティング関
数と測定結果の差異が最小)となるように、最小二乗フィッティングを行った。2 は溶媒和前電子測定結果の
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図 4-2-3 MSE の二乗根の溶媒和前電子の
前指数係数()依存性。凡例はフィッティング
における試行回数の違いを示す。 
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図 4-2-6 装置関数と理論曲線、理論曲線に装置関数を畳み込み積分した最適
フィッティング曲線、および実験データ (σ = 0.5 ps, n = 1.35941 for EtOH) 
 
 
図 4-2-7 エタノール中の溶媒和前電子の 1400 nm における過渡吸収の




















 5 mm 
 2 mm
39 / 93 
 
表 4-2-1 サンプル長(l)が与える解析結果への効果 
l / mm 1 / ps 2 / ps 
5 3.3 12.1 ± 1.2 
2 1.2 15.9 ± 1.75 
5 2.0 12.9 ± 0.56 
測定データに l = 5 mmが 2つあるが、この 2つのデータは測定日の異























同様の手順で行った。尚、メタノール、エタノール、ブタノールについては = 0 としてフィッティングを
行った。 





トル。スペクトルは電子ビーム照射後 10 ns における吸光度を用い










































って得た。それぞれのアルコールにおける溶媒和前電子の τ1および τ2を表 5-1-1にまとめる。 
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MeOH (l = 5 mm) 1.2 6.7 0.547 1.32652 
EtOH (l=5 mm) 3.3 12.1 ± 1.2 
1.056 1.35941 
EtOH (l=2 mm) 1.2 15.9 ± 1.75 
EtOH (l=5 mm) 2.0 12.9 ± 0.56 
EtOH (average) 2.2 ± 1.1 13.6 ± 2.0 
BuOH (l = 5 mm) 3.1 22.2 ± 1.8 2.524 1.3973 
OcOH(l = 5 mm) 6.3 32.9 ± 5.2 7.363 1.4275 
a ref. [43]、b ref. [4] 
 
表 5-1-1 に示す通り、τ1および τ2共に炭素鎖の長さが増えるにつれて大きくなり、さらに τ2は τ1に
比べておよそ 10 倍大きな値となった。溶媒和前電子および溶媒和前電子の生成は分子の動きと






43 / 93 











Baxendale と Wardman は低温パルスラジオリシス実験から、得られた溶媒和前電子の減衰時
間と誘電緩和時間の関係を示唆した 44。それによると、本実験で得られた τ1および τ2は誘電緩和
時間との関係が考えられる。これまでアルコール中の誘電緩和時間は時間領域反射率測定法

















51.5 7.09 1.12 25 Time Domain Reflectometry 46 
48.7 1.1  - 25 Network Analyzer 47 
48  1.25 0.16 r.t. Terahertz Pulse Spectroscopy 48 
EtOH 
163  8.97 1.81 25 Time Domain Reflectometry 46 
164.9 10.4  1.69 25 Time Domain Reflectometry 49 
162  6 - 25 Network Analyzer 50 
161  3.3 0.22 r.t. Terahertz Pulse Spectroscopy 48 
BuOH 668  27.0 2.35 20 Microwave Absorption 51 
OcOH 1780  38.7 3.23 20 Microwave Absorption 51 
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これらの理論によって求められる誘電緩和時間は 3 種類の時定数で表される。それぞれの時定数
について、τD,1 は水素結合により束縛された分子のダイナミクス、または、水素結合ネットワーク全体
の関連した過程といわれているが、必ずしも解釈は明確ではない。τD,2 は 1 つの分子の回転、ある
いは水素結合ネットワークの末端の分子のダイナミクス、τD,3 は水素結合していない OH 基の回転
または水素結合のダイナミクスによるものと説明されている 45。模式的に各誘電緩和時間が関連す
る構造的な動きを図示した(図 5-2-0)。本実験で決定した τ1、τ2双方と τD,1は時間スケールが一致
しないため、ダイナミクスの関連は直接的でないと考えられる。τD,2と τ1、そして τD,3と τ2も同様であ
る。図 5-2-1に τ2と τD,2の関係を示す。 
 
 









一方で、τ1は τD,3と時間スケールが一致した。図 5-2-2に τ1と τD,3の関係を示す。 
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図 5-2-2 D,2 の溶媒和前電子生成時間(1)依存性 図中の点
線は傾き 1の直線である。 
 









































ルスラジオリシスを用いて 700 nmにおいて測定した結果を図 6-1-1に示す。 
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図 6-1-1エタノール中の溶媒和電子の過渡吸収の時間変化の電子捕捉剤濃度依存性 (a)CH3NO2 (b) CCl4 観測









図 6-1-2 溶媒和電子の減衰速度の電子捕捉剤濃度依存性 
 
溶媒和電子の減衰速度定数は電子捕捉剤の濃度に対して直線的に増加した。電子捕捉反応定













































































表 6-1-1 CH3NO2、CCl4の溶媒和電子との電子捕捉反応速度定数(ks)および C37 
Scavenger 
ks C37 
1010 M-1s-1 M 
CH3NO2 
1.66 ± 0.06 
(fs-pulse radiolysis, 700 nm) 
0.26 
(fs-pulse radiolysis, 700 nm) 
0.693 ± 0.004 




(fs-pulse radiolysis, 700 nm) 
0.16 
(fs-pulse radiolysis, 700 nm) 
1.2 a 0.14 a 
1.3 ± 0.2 b - 
< 1.1 c - 
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拡散律速反応における電子と捕捉剤との反応速度定数 kは以下の式 6-1-3で表される。 
 










m       (式 6-1-4) 
 
溶媒和電子の拡散定数は 9.5×10-10 m2 s-1 58、CCl4の拡散定数は 1.5×10-9 m2 s-1 59と報告されて
いる。これらの値と溶媒和電子と CCl4の反応速度定数から、電子と CCl4の反応半径は 0.77 nm と
求めることが出来る。この反応半径をドライ電子および溶媒和前電子の反応に用いると、それぞれ
の電子の拡散定数は 1.2×10-8 m2 s-1、 1.5×10-6 m2 s-1と求まる。 
 
表 6-1-2 電子捕捉剤の拡散速度定数、分子体積、半径 
 Ds / m2 s-1 Vm / m3mol-1 rs / nm 
CH3NO2 2.3× 10-9 b 5.397× 10-5 c 0.28 
CCl4 1.5 × 10-9 a 1.076× 10-4 c 0.35 





す。電子捕捉剤はニトロメタンおよび四塩化炭素を用い、観測は 1400 nmにて行った。 
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e-  +  S    S·-     (Electron Attachment) 
























   
lc )(pre0         (式 6-2-1) 
 
ここで c0 はドライ電子の初期濃度、εpre()は任意の波長()における溶媒和前電子のモル吸光係
数、l はサンプルセルの光路長を表す。式 6-2-1 では、求めるべき未知変数は k1、k2、k3、ka、kb、kc、
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かけの減衰速度定数を求める。それぞれの電子捕捉剤濃度に行う(前節参照)。 
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表 6-2-1 エタノール中のドライ電子(k1)、溶媒和前電子(k2)
および、溶媒和電子(k3)の減衰速度定数 
k1 k2 k3 
1012 s-1 1010 s-1 107 s-1 


















間変化をフィッティングし、kaを得た。応答関数を決定するパラメータとして、パルス幅、σ = 1.2 ps、




























 y = a + b*x 
  a = 6.5516e+010 ± 4.4e+009
  b = 7.3259e+010 ± 5.6e+010
(a)









図 6-2-3 ドライ電子の電子捕捉反応速度定数(ka)の電子捕捉剤濃度依存性 (a)四塩化炭素 (b)ニトロメタン 
 
表 6-2-2 電子捕捉剤とドライ電子(ka)、溶媒和前電子(kb)、溶媒和電子(kc)との反応速度定数 
Scavenger 
ka kb kc 
1012 M-1s-1 1011 M-1s-1 1010 M-1s-1 
CH3NO2 
2.80 ± 0.22# 2.49 ± 0.53# 1.66 ± 0.06‡ 
- - 0.693 ± 0.004✝ 
CCl4 
8.93 ± 0.52# 0.733 ± 0.56# 1.43± 0.07‡ 
- - 1.2 a, 1.3 ± 0.2 a, < 1.1 b 
# fs-pulse radiolysis (1400 nm); ✝fs-pulse radiolysis (700 nm); ‡ns-pulse radiolysis (660 
nm); a ref. [54]; b ref. [57]. 
 
本研究で得られた ka、kbは kcに比べてそれぞれおよそ 100倍、10倍の大きさとなった。これまで
溶媒和電子の前駆体の反応については C37と呼ばれる指標を用いて議論が進められてきた 12, 54-56。
本研究における反応スキームから、C37は以下の式 6-2-3 を用いることで見積もることが出来る。 
 













    (式 6-2-3) 
 









表 6-2-3 エタノール中におけるニトロメタンおよび四塩化炭素の C37  
 
C37 / M 
Obtained from ka, kb with 
Eq. 6-2-3 
Obtained from the decrement of the initial 
yield of the solvated electron 
Scavenger This work This work reported value 
CH3NO2 0.21 0.26 
 
CCl4 0.18 0.16 0.14 a 
a ref. [54] 
 
式 6-1-3に基づき、さらに前節で求めた電子と CCl4の反応半径 0.77 nm を用いると、ドライ電子
および溶媒和前電子の拡散定数は 1.2×10-8 m2 s-1、 1.5×10-6 m2 s-1と求まる。 
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epre- 1.2 × 10-8 4.5 × 10-7 0.77 (CCl4) 0.42 (CCl4) 1.0 
edry- 1.5 × 10-6 5.8 × 10-5 0.77 (CCl4) 0.42 (CCl4) 2.8 




溶媒和前電子の反応速度定数は CH3NO2および CCl4について、およそ 1011 M-1s-1という値を取
った。一方、エタノール中の溶媒和電子の電子捕捉剤との反応速度定数として報告されている値
のうち、最も大きいものは H+の 5×1010 M-1s-1であり 54、溶媒和前電子の反応速度定数はこの値よ


















一溶媒和層に溶媒分子が 4 つ入っている 11と報告されている。溶媒和前電子についても、ほぼ同
様の構造と仮定すると、溶媒和前電子は溶媒分子を伴った構造を取っていることが考えられる。し
かし、式 6-2-3 よれば、溶媒和前電子の分子サイズは溶媒和電子の 1/13倍となり、溶媒和前電子








の易動度が測定され、溶液中の溶媒和過程と比較されてきた 62 。本章では式 6-2-5 を用いて、易
動度から拡散定数を求め比較する。放射線により生成した氷中の伝導帯の電子の拡散定数は
173-233 Kにおいて 6.4 ± 2.5×10-5 m2 s-1と報告され、ドライ電子との対応が示唆されてきた。一方、
本研究で得られたエタノール中のドライ電子の拡散定数 1.5×10-6 m2 s-1と比べると、水との粘性や
温度の違いを考慮しても、一致しない。一方、アルカン中の余剰電子の拡散定数は 296 Kにおいて
8.7×10-7 m2 s-1 (n-butane) -7.7×10-8 m2 s-1 (n-dodecane)とエタノール中のドライ電子の拡散定数
1.5×10-6 m2 s-1に非常に近い値が報告されている 63。従って、エタノール中のドライ電子は固体中
の伝導帯の電子よりアルカン中の余剰電子に近い拡散挙動を取っていることが示唆された。拡散
























ノール中の溶媒和電子の吸収極大波長は 690 nmで報告値 7と一致した。電子ビームパルス照射
の 10 ns後において溶媒和電子による吸収のみが 400～1400 nmに観測された。また、ナノ秒パル
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図 7-1-2 フェムト秒パルスラジオリシスにより測定したエタノール中の溶媒和電子と溶媒和前電子の
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ltcltctA ssppstep )()()()(),(      (式 7-2-3) 
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ltcttA )(),(),(cs        (式 7-2-4) 















である等吸収点は明確には観測されておらず、単純な遷移モデルとは考えられない。第 4 章、第 5
章、第 6章では遷移モデルに基づいて解析を行った。しかし図 7-1-2に示したエタノール中のフェム
ト秒パルスラジオリシスで得た過渡吸収スペクトルでは明らかな等吸収点がみられなかった。簡単
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図 7-2-7 エタノール中の溶媒和前電子および溶媒和電子の過渡吸収スペクトル 2～120 psはフェムト秒パルスラ
ジオリシスの測定結果であり、点線はナノ秒パルスラジオリシスで得た溶媒和電子(電子線照射後10 ns)である。点
線は実測値にファクターとして 0.11 を乗算した。 
 









































































   (式 7-2-5) 
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ここで、実験的に得られる過渡吸収の時間変化 Astepは式 7-2-6で表される。 
 
ltcltctA ssppstep )()()()(),(      (式 7-2-6) 
 




を図 7-2-9示す。スペクトル分離で得られた各パラメータを表 7-2-1にまとめて示す。 
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 peak, p cp (t)l 
eV
2 - 0.37 1.0 0 0.844 0.26 0.49 4.7 
5 1.58 0.37 0.99 2.1 0.833 0.26 0.49 12 
10 1.43 0.37 0.99 8.0 0.900 0.30 0.20 7.8 
20 1.70 0.37 0.99 10 1.16 0.35 0.10 4.6 
30 1.76 0.37 0.98 12 1.23 0.35 0.10 2.5 
40 1.78 0.37 0.97 13 1.33 0.35 0.10 1.2 
50 1.80 0.37 0.97 14 1.37 0.23 0.10 1.0 
80 1.84 0.37 0.96 15 1.39 0.11 0.10 1.2 





 溶媒和電子の極大吸収波長(Epeak, s)は短波長シフトする。 
 溶媒和前電子のスペクトル幅(p、p)の時間変化は、短波長側と長波長側で
傾向が異なる。 






   0shiftshiftpeak exp1)( EtEtE      (式 7-2-7) 
 
ここで、τshift は吸収帯の極大吸収波長のシフト時間を表しており、エタノール中では溶媒和前電子、
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式 7-2-7による吸収極大波長の時間変化の最良フィッティングパラメータを表 7-2-2に示す。フィ
ッティングパラメータの E0は時間 t = 0 での吸収極大波長を表す。また、E0とシフト量を表す Eshift
の和は、十分な時間が経過した後、つまり、溶媒和が完全に完了したときの吸収極大波長を意味す









収波長の時間変化 実線部は式 7-2-7 によるフィッティングであり、点線部は外挿曲線である。添字
の s、p はそれぞれ溶媒和電子、溶媒和前電子の吸収帯について解析した結果である。灰色の実線
はフェムト秒パルスラジオリシスを用いて測定したエタノールの溶媒和前電子の過渡吸収の時間変
化(1400 nm)である。ただし、オフセットとして 0.6、吸光度は任意単位とする。 
 
 
表 7-2-1 エタノールの溶媒和電子および溶媒和前電子の極大吸収波長の時間発展 (式 7-2-7による表現) 
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Eshift / eV shift / ps E0 / eV Eshift + E0/ eV 
pre-solvated electron 0.811 ± 0.0646 23.2 ± 7.1 




solvated electron 0.308 ± 0.0314 30.1 ± 4.9 





次に、 peak c (t)lについて、その時間発展を考える。前章において求めたエタノール中の溶媒和前
電子の過渡吸収の直接観測により得られたドライ電子の減衰速度定数、または、溶媒和前電子の
生成速度定数(k1)、溶媒和前電子の減衰速度定数、または、溶媒電子の生成速度定数(k2)、およ
び、溶媒和電子の減衰速度定数(k3)はそれぞれ、1.15×1012 s-1、6.97×1010 s-1、3.14×107 s-1であっ
た(表 6-2-1)。 peak c(t)lのうち、lはサンプル長であるため、固定値である。もし、モル吸光係数が時
間に依存しないならば、の peak c(t)l時間発展は溶媒和前電子の減衰または溶媒和電子の生成速
度、即ち、k2に相当するはずである。 peak, p c(t)lと peak, s c(t)lの時間発展と時間発展を指数関数で
フィッティングした結果を図7-2-11に示す。溶媒和電子の吸収帯、及び、溶媒和前電子の吸収帯の










 溶媒和電子の極大吸収波長(Epeak, s)は短波長シフトする。 
 溶媒和電子の極大吸収波長におけるモル吸光係数は溶媒和前電子に比べ小さいか
時間変化して小さくなる。 
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図 7-2-11 ステップワイズモデルに基づくエタノール中の溶媒和前電子および溶媒和電子



























































































  tkkctc dadry  exp)( 0     (式 7-2-11) 










  (式 7-2-12) 
 





























































































































  (式 7-2-14) 
    0shifti,shifti,, exp1)( EtEtE peaki      (式 7-2-15) 
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3.0 × 1011 3.0 × 1011 0.015 1.13 
 
表 7-2-5 エタノール中の溶媒和電子及び溶媒和前電子の吸収特性  











σ / eV 0.37 0.3 
















和電子について、それぞれ、23.2 ± 7.1 ps、30.1 ± 4.9 とわかった。また、溶媒和前電子の吸収帯の
幅(+ = 1.37 eV)は溶媒和前電子の吸収帯の幅(+ = 0.6 eV)よりも広い、という解析結果になっ
た。溶媒和前電子を溶媒和電子の励起状態としてとらえた場合、通常は励起状態の方が吸収帯の





る安定化の度合い(Eshift)は溶媒和前電子、および、溶媒和電子について、それぞれ 0.811 ± 0.0646 
eV、0.308 ± 0.0314 eVであった。従って、溶媒和前電子は生成した後、比較的急激に安定化(shift, p 


























性を示唆している。また、電子捕捉剤を用いた電子捕捉実験(第 6 章)から、ドライ電子は 1.5×10-6 
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p-shift ~ 23.2 ps
Shift
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